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Des riptlon 

roooi, minventionwasmad ^th gov mm nt support under Corrtract No. NAS3.26385 awarded by NASA. ^ 
gov mment may have certain rights in th invention. 
BACKGROUND OF THE INVENTION 

[00031 Silicon-containing substrates have been P/°Pf ^^"'J^^ subsUtes are also used in gas 

is in Jeat exchangers and advanced Internal J^^^^^''^"^^^^^^^^ Sllicon-basedcomposite 

turbine engines. Hlgheroperatingtempera uresuKre^^^^^^ 

ceramics have been proposed as matenab '"■^^^f'^^Jon^rrtfa Tiifcon-bas^ substrate will recede and lose 
ever/m many applications involving watercc^^^^^^ 

.ass because ^ ^^^^^^^^ bairii coaling such as an environmental 

[0004] The external banier coating can be an emn™^^^^^^^ 9^ 3,t,strate 

cally stabilized zl«»nia. such as yttna the Joatings fairly rapidly and 

materials from be^g in direct i^^^^^^ involves the fom,atlon 

silicon nitride (Slrfi^: 

SiC(s) + 02(g) SiOgts) + CO^(g) (x=1 .2) 
SiaN^s) +02(g) Si02{s) + NO,(g) (x=0.5-3) 
[0005, Thefom,otthegaseousproductsisdependent 

Ues have 'owsoiubllity and drffusW^ in s^(S^2)^^^^^^^^^^ ,^ 3^i,ient^ high at 

re^sissrrnrr^^v^^^^^ 

;SSir Wthr?a need to prevent fomiation of gaseous oxidation products at an interface -egton between an 
LroLenta^ .hernial barrier coating (EH^da^^^^^ 

article for ceramic heat engine ^^"''^J^^^l^^^^'^ coating of at least two teyers: an intemiediate 
carbide^,asedmonolithicorcompos.tematerialTt«^^ 

AIN or f^O^ layer and ^'"7""; ^^^^^^ "a^^a^ further to the composition of the aluminum 

graduallyfromtiiatof jesubst-^^e to^^^^^^^^^ 

oxide or zirconium ox.de outer layer. Other ^^^^ Lnufactuied by depositing a silicon carbide coating on 
[00091 EPA-0427294 discloses a sil«on caib.de '^^.'^""'^ HeDOsilion By gradually reducing the content 
Lsubitrate of Silicon carbide contair,ln^^^^^^^^^^ 
crffreesilicon of thecoating such thaUhe c^^^^^^^^^ 

SUMiWlARY OF THE INVENTION 

ortiMa that nrevents or substantially diminishes the fonmaflon of gaseous 
[001 01 The present invention provides ^^'f^^ *f ^/^^^^^^ comprises a silfcon-containing substrate and 
products at a coating substrate interface. The^^nverrtron jJe ex^^nal nvironmentaWhem«l barrier coatlng(s) is 

rrrtrssi^nTnrnrr^^^^ 
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I ast one gas 0U8 product. -ni artici compris s an interm diat lay r/coating b tw nth siliconKJontaining sub- 
strate and the xtemalenvironmentaWh rmalbani rcoating{s)thatisoxidizabletoanongas ousproductby r action 
withtheoxidantinpreferencetoreactionofth silicon-containing substrat with the oxidant, wher in(i)theintennediat 
layer/boating is silicon or a silicon containing ailoy or (ii) th intermediate layer/boating has a final strata that consists 

of silicon or a silicon-containing alloy .... n^^^^^^ 

[00111 In another aspect, the invention r lat s to a method of fomiing an article, compnsingfotming a silicon-con- 
taining substrate that is oxidizable by reaction with oxidant to form at least one gaseous product and apphring an 
intemiediate layer/coating onto the silicon-containing substrate, wherein the Intennediate layer/coating is oxidizable 
to fomi a nongaseous product by reaction with the oxidant in preference to reaction of the silicon-containing substrate 
with the oxidant, wherein (1) the intermediate layer/coating is silicon or a silicon containg alloy or (ii) has a final strata 
that consiste silicon or a silicon containing alloy. 

BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS 
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IS [0012] 

FIG. 1 1s a photomicrograph for an article without an brtenpediate layer/coatbig; 
FIG. 2 is a photomicrogiaph for an article with an inteimediate layer/coating; and 

20 

FIG.3isanother photomicrograph for an artidewith an Irteninediatelayei/coatingformedbysilicon melt infiltration. 

DETAILED DESCRIPTION OF THE INVENTION 

25 r00131 According to the invention, an article comprises a silicon-containing substrate and an intemiediate layer/ 
coating The invention further comprises at least one external emrlronmentalfthermal banier coating(s) applied to the 
intermediate layer/coating. The Intermediate layer/coating prevents the fomiation of gaseous products thatfonm voids 
at the external environmentalAhemial barrier coating-substrate interface. The voids can burst and caii interconnect to 
fomi large unbounded interfadal regions. This can result in coating spallation and depreciated bonding between the 

30 silicon-containing substrate and the external environmeritalAhermai bamer coating(s). ^ _ » 

r0014] According to the Invention, an intermediate iayer/coatlhg is provided to reduce the gaseous products that 
wouldotherwisebeemittedby reactionof thesilicon^ontainingsubstratewittioxidants.ThelntermediatBlayer/coatlng 
preferentially reacts with oxidants to fomi non-gaseous products. ^, , 

rool 51 The intermediate layer/coating preferentially react with oxidants to fonn a non-gaseous product and includes 

35 elemental silicon (Si) and:silicon-alloys such as silicon aluminum (Si-AI). silicon chromium (Si-Cr). silicon magnesium 
(Sl-Mg) silicon calcium (Si-Ca). silicon molybdenum (Sl-Mo) and slicon titanium (SI-TI). ThesBicon-alloy is chosen so 
that perineability of oxidants through the oxidation product of the alloy is low (compared to silica) in order to prevent 
rapid oxidation of the intem»ediate layer/coating. Preferably, the intemiediate layer/coating consists o sili«>n^ ■ 
r00161 The thickness of the silicon intemiediate layer/coating can be estimated based on the data of B. E. Deal and 

40 A S Grove "General RelatlonshipfortheThemialOxIdMon pf Silicon.- J.>^«5«t.36[12J3^^^^ 

oxidation of silicon. The results are summarized in Table 1. The calculations were perfomied for silicon oxidation in 
dry oxygen (0<>) environment, assuming water (HgO) Inthe combustion gas will not pemieate through the oxidecoating. 
Thefimtefor oxidation at hlgh temperatures (1100-1400C) is 4.500 hours. Therefpre. if a dense unifomi layer/coating 
of silicon can be applied, a coating thickness of about 05 mil (t2.7nm) will sufftee for a 4.500 hot hour application 

45 below about 1400°C.Athickness of about i-2 mil, however, may be more practkal. 



Table 1 


Thickness of Silicon Oxidized at Different Temperatu 


res for 4,500 Hours 


Temperature (^C) 


O2 Diffusivlty {\im2A\r) 


Thtekness of SIO2 (urn) 


Thickness of Si formed oxidized (iim) 


1100 
1200 
1300 
1400 


0.027 
0.045 
0.075 
0.136 


11.0 
14.2 
18.4 
24.7 


4.8 (0.1 mf() 
6.3 (0.2 mil) 
8.1 (0.3 mil) 
10.9 (0.4 mil) 
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roD17l Suitable silicon-containing substrat s Include silicon carbid (SIC) and silteon nitride (Si3N4), as w llassilfcon 
alloys such as niobium silicon alloys, molybd num silicon alloys and the Ilk . Th silicon-containing substrat canb 
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matrix. Ex mplatyftoere.pardculateorwhisk rearesH^on ast one coating, such as a silicon nitride, 

rmixturesthereof Th "'^^ ^^h'TaJ^nrp^^ b"m mk:a.vaporin« 
siliconborid .orsiliconcart)idecoating.Th ' p monolithic silicon carbid (SIC) and silicon 

posite processed by silicon melt infiltration. ^^««««, ^ro rhpmieallv stabilized zirconlas, alumina, 

fooiq' Exemplary 0. external environmental ^n^^^^ ^^^^ 

and alumina silicate with or without bond coatings. ^^'^J^^J^^^'^'^^^i^ Exemplaor bond coals are mul- 
scandia stabilized zirconia,calciastabiiizedz.rcOn«.andm^^^^^ 

me. modrfied mullfte, MCrAlY where M is "^f^^^T^olon^T^ mu£ S.Se alkaline earth aluminosilicate. 
comprises mullite and a modifier component. Modjier componente fo^ mMm ^jsner components of thefomiula 
with*efomiuiaMO.Al203«Si02.whereM«analka^^^^^^^^ 

MOAtOa^SiOa include barium feklspar (BaO-/^03^2a02 » ^ 3 2^^ ^^^^^ 

tlons of barium feldspar (BaO.WSo^.-a^^^ 

aluminosilicate h^ a c^«n ^^'r^.S" re^erl to as CAS and BaO-^^^^^ 

ss^rrs^r^^^^^ 

icon (Si). These materials are also '^•^^^^'^ coating in a percent volume range between 

modeled mullite coa«ng and -st Prefe^^^^^^ ^.'l^^dt^^^^^^^ a silicon cart,lde (SIC) or si.k»n 

K\s:c"-:::dr^^^ 

S"™---Vbeusedasadi™ 
00221 When' the intemiedlate '«y«9 '^^'^^"^^^^^^^ 

gaseous producttoreducethefo^o^^^^^^ ^3,^^ , „^ 

substrate and the environmentaifthenrialbamer o^^^^ 
oxygen permeability.Hence.themtem,ed,atela^^^^ 
intothesubstralelayerbyatle^ttwome^^^^^^^ 

rp^c^rr^i^srrs^^^^ 

li^Sn sLicon mte— layerjcoating c. P-J^^^^^'^^ ^rri^^tTsS^lSe^r^Sg^ 
U.anslon (GTE) similar to that ^^'^<'°^ '^J*'*^ ^^'^^Zt^^l^^ su^trate 
mTnimlze thermal stres^s ''ej^^en the em«ro^^^^^ ^ environmental 

When used In combination f « ^J^" "^^^^g^^,^^^^^^ comprises a silicon-containing substrate that is 
themial barrier coating(s). A P^^ferred art«le «^^^ ^ ^ ^ intemiediate : 

a melt infiltrated silicon-silicon carb.de (Si/SiC) '"^'''^^J*"^^^^ such as a bond coat (for 

layer/«.ating that comprises silicon. An externa ^'°^^^^,,^^^l^^s^^Med^^^uia ls - 

e^pie. mullite. MCrAlY where M -^^^tr'^Tirmatr^^^^ 
appliedtotheinte.n,ediates.l.conlayer/boating.T^^^^ ^ 

comprises about 10-20 volume percem JS^i^hTt^iJ^^noriarm^^^^^^ and the sflicon intemiediate layers 
of themial expansion (CTE) mismatch l'^^^" ^^^J"^^;^,"^^^^^ as an extension of the infiltration 

« coating. In this embodiment, the sHicon '^term^l^te layer^^^^^ 
processin which excesssiliconinf-itrateis used obi^l^^^^ 
Lbstrate-s surface Ateo.thesH^nmte^^^^^^ 

substrates into a silicon melt. Both applications P™*'°f^ ^ can then be applied directly onto ttie 

taining substrate's surface. The external ^^'''"^'''^'^^^''i^^^'SZSZ lay^coating to fomi a top 
55 intem^iate .ilteon layer/coating JJ^^t^^^^^ layer/coadng can 

silicon oxide (SiOa) layer can ^iprove^n^^^^^^^^ n based techniqu orothermemod. 

1,1 r"t«rr.Tr SarX^anoxide^hasa.^^^^ rm. 
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theim^enttonisofpart^ularadva^^^^^^ ar strength over 10 

zone. Silicon deforms plastically attmp '^^^^^onVh ,a^^^^ nc improv slayer/coating lifespan. 

Mpa).Thisplasticityreduc sth rmalstress '^yf'^^^ customized to with- 

loSi .n another aspect of the Invention, ^l^^fJ^^ZT^ Z^s^^^^^ layer/coating or by 
stand a higher temperature diffused through ^,^f^'^^3^'f3" ^ refractories, silicon carbide 

adding a refractory s*»nd ph^e into '"^.^^^^^ of silicon carbide (SiC) and 

(SIC) and silicon nitride (S^ ^ *f.S^a^a^ aeneration is not defeated. Generally, the volume 

Silicon nitride(Si3N,) is limited so thatthepu|P^^^^^^^^ 

percent of ^^<--;^^'^^'>;^X t^ltS^^sm ^ alull oxide (A.,o:). may ateo be used prodded 

Sth:r;:ratS:sTri^s^^^^^ 

L^eplaced with the sllj^n or -'^-l ''V^'^^^^^^^^ of the inventton can comprise a 
(CTE) lower than that of sihcon carb.de (^acy^^^^^^^ 

graded layer/coating wi* '''S'^tH ^^2 ^2/^^^^^^ environmentalfthem,al barnercoating interface, 

than at the Interface bMween t*'^ intemried ate l^er/a^a«n^^^^ barrier coating-intetmediate layer/coat- 

The Silicon concentrati6n is S^f^^^^'^^'^;^^^^^^^^ interface. The final strata of the 



25 [0027] . ^ 

invention. 
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mt^rmoriiate laver/coatinq was applied to a silicon carbide (SiC) fiber-reinforced melt- 

subjectedto oxidation testing at 1300 C for ^OO houre. intermediate layer/coating and without the 

layer/coatingandjigureate^wi^t^^^^^^ 
[0030] Afteroxi^bon^l^Cfor^^^^^^^ 

severeporefomiat.on anddebonding ^^^"^3^13^ layerfcoating and silicon-containing substrate and be- 

sMrn;::ir."^^^^^^^ 

WM seen at the coating^l intemiediate layer/coating interface. 
EXAMPLE2 ' \ 

a silicon-containing substrate. 



55 Claims 

1. AnarticI , comprising: 
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M- «^nt«ininnsubstrat that is oxidizable by r acti n with an oxidant to at least one gaseous product; and 
to form a nongaseous product by r action witti said oxidant, 
wh rein(i)thelnt rmediat layer/coating is silicon or a silicon^ntaining alloy or (ii)th int rmediat lay r/coating 
has a final strata that consists of silicon or a sillcon^ntalning alloy. 

dizat>le to f omi a nongaseous product by reaction with said oxidant. 
3. Thearticleofdaiin1.whereinsaidsubstrateiss.liconcarbldeorsillconnitriderTK,nolW^ 
A Th «rtiH.. of daim 2 wherein said external environmental/ themial barrier coating comprises yttria-^^^^^ 

icate or mixtures thereof, 
and silicon titanium (Si-Ti). , 

Tho «rtirte daim 1 wherein said substrate comprises silicon carbide (SiC). silicon nitride (SigN^). silton carbide 
SrC) Jbt^-^ci s^^^^^^^ (SiC matrix^compos^e. carbon fiber-reinforced si.^n carbide (S.C) matnx 
Sosi^ or a silteon carbide (SIC) fiber-reinforced silicon nitride (SiaN^ composrte. 
The article of claim 1 . wherein said substrate comprises a silicon cart,ide (SIC) f iber-relnforced silicon-silicon car- 
bide (Si-SC) matrix composite processed by silicon melt Infiltration. 

The article of claim 2 comprising a silicon-containing substrate having a lower coefficient of themnal eyp^n^n 

tlrieSntSthermale^^^^^^ 
diSlie^r^^er^^^^^^^ 
coating. 

9. The article of claim 8, wherein said Intemwdlate layeiycoating consists of sllton. 

Th. orHr^ of claim 2 Wherein said substrate comprises silicon carbide (SIC) and said Intemiediate layer/coating 

10. The art.de of cl8«m2 w^^^^ 

Intemnedlate layer/coaUng. 

11 The artide of dalm 2. wherein said substrate is a silicon-based nonoxide ceramic matrix composition fomied by 
" silicon melt infiltration and said intemfiediate layer/coating is silicon. 

» /Qio fihpr reinfoiced melt-infiltrated slUcon-silicon caibide (Si- 

and a sillcon<intemiediate layer/coating. 



7. 



8. 
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13 The article of claim 1 shaped Into an engine part 



oxidant. 
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iron, cobalt, or mixtures th reof. 
' 17 7^ articleofclaimiewherethemullit coatir^gcompris.s amodifi rcompon rt. 

.aT.eart..eo.c...17wHe..e^™-^^^^^ 
cr5sS4(P(M)6, Ca0.6Mg0.4Sr4(P04)6 and m^^ 

15 AI203«2Si02). 

CaO*AI203«2SiO2 tCAS) or combinations thereof. 
20 21 . The article of claim 1 , comprising: 

mediate layer/coating. 
' CaO»AI203»2Si02 (CAS) or combinations thereof. 

has a final strata that consists of silicon or a sllicon-oontaining alloy. 
25 The method Of cym 24. compr^lng app^ing said intermediate layer,^^^ 
■ Infiltration, thermal spray or solution-based techniques. 

of said oxidant. 

«^ K ^!n«aiHfiiihfitrate is a silicon carbide (SIC) substrate, comprising appl^^^^ 
environmental /thermal barrier coating, 
silicon carbide (SiC) concentration a^ an " !^ inaeasing saicon concentration at an 

/th mialbanri r coating. ^ . j 
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30. Th m thod of daim 29, wherein said int rmediat layer/coating comprises silicon. 

31 . A method of improving the bond strength of the artid of claim 1 . comprising: 

providing a silicon-bas dnonoxid substrat for application of an external environrnental/themial barrier coat- 
Tng rer in saTd xt mal nvironmentalfth m«l barrier coating Is pem,eabl to drff us,on of an nvimnmental 
oxw!rL,dsaidsubstrateisoxidi2ablebyreactionwithsaidoxldant gas ous product; and 

aoLla an ?l,^^SeJ«^^^^ onto said substrate, wherein said Intemiedlate layer Is oxidizable to a 
SeouspZSrr^ionwithLdoxIdantinp^^^^ 

32. A method according to claim 24. comprising: 

providing a silicon-silicon carbide substrate containing silicon carbide-containing fibers and said substrate 
havina an external yttria stabilized zirconia coating; and ... , . ,4. u»« 

aTply' g a slilcon intem^ediate layer/coatlng onto said sub 

to a nongaseous product by reaction with said oxidant in preference to reaction of said substrate with said 
oxidant 

33. A method according to claim 32 where the external em^ironmental/ themial barrier coating further comprises a 
20 bond coat. 

34. Amethod according to daim 33 where the bond coat is mulllte,modifiedmuiilteoriWCrAIYwhereMte 
cobalt, or mixtures thereof. 

25 35. A method according to daim 34 where the muillte coating comprises a modifier component. 
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Revendications , 

90 1. Article comprenant: 

un substrat contenant du siitelum qui peut Stre oxyd6 en.au molns un prodult gazeuxpar reaction avec un 

reil'heiT,»em,Miaireappiiqu6e6urteditsub8trat.darsleque|laditeco 
35 pour fomierunproduitnon gazeuxpar reaction aivecleditoxyttent, 

dans lequel (I) la coudie ihtem,6dlalre est du siiidum ou un alliage contenant du siliclum ou (ii) la coud,e inter- 
SaS pr^^nte une demiSre coud,e constltu6e de siliclum ou tfun aillage contenant du siiicum. 

Article selon la revendication 1 , qui comprend un substrat contenant du siliclum et un revStement externa barri6re 
^iT^^Zer^ror^x^em^, dans lequel ledrt revStement externa banl&re centre la dialeur/envlmnnement 
^^l^^T^m^X^ d-un oxydant de l'em,ironnement et ledit substmt peut fitre oxyd6 par r^acUon avec 
ledit oxvdant oour fomner au molns un prodult gazeux ; et ^ . , . 

qui peut §tre oxydS pour fomier un prodult non gazeux par rSaction avec ledit oxydant 

Artide selon la revendication 1. dans lequel ledit substrat est ducarburede siliclum ou un monom^^ 
silicium ou un composite. 

Artlde selon la revendication 2, dans lequel ledit rev§tement exteme barrifere contra la dialeur/envlronnemerit 
JSSTrid i^?^^^^^^ zl«»nium stabiL avec de Toxyde dVttrium. de f oxyde de zi«onlum stabilise «r«: de 
S^SnSm.deroxydedezirconium8tabiiis6avecdel-oxydedecak^^^ 
avec de I'oxyde magn&lum. de ralumine, du silicate d-alumine ou leurs m6langes. 

Artldeselon la revendication 1 . dans lequel ledit alliage contenant du siiidum est choisl dans PensembleconsUtu* 
JTdrsrur^uminium (Si-AI), du silicium-chrome (Sl-Cr), du siltelum^agnisium (Si-Mg), du slllcium.»lcium 
(SI-Ca),dusllldum-molybd6ne (Si-Mo) etdusllidum-titan (Sl-H). 
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6. ArticI s (on la r vendication 1 , dans lequ I ledit substrat compr nd du carbure d silicium (SiC), du nitrur d 
silicium (Si3N4), un composft dmatrice carbure de silicium (SiC)renforc6 avecd s fibres d carbur de silicium 
(SIC), un composit k matrice carbure d silicium (SIC) r nforc^e avec des fibres de carbon , u un composit 
de nitrure de silicium {Sl^^^i renforc§ avec d s fibres d carbure de silicium (SIC). 

5 

7. ArticI selon la rev ndication 1, dans lequ I ledit substrat conpr nd un composit ^ matrice sillcium-carbure d 
silicium (Si-SiC) renforc 'e avec des fibres de carbur d silicium (SIC), traltd par Infiltration k Y 'tatfondu de silicium. 

8. Article selon la revendication 2, qui comprend un substrat contenant du silicium et pr6sentant un coefficient de 
10 dilatation thermlque ihfdrieur au coefficient de dilatation theimique dudit rev§tement exteme bani^re centre la 

chaleur/envlronnement, et ladite couche intenr^diaire rdduit la tension themiique entre ledit substrat et ledit re- 
vetement exteme barridre centre la chaleur/environnement 

9. Article selon la revendication 8, dans lequel ladite couche interm^dlalre est constituee de silicium. 

IS 

10. Article selon la revendication 2, dans lequel ledit substrat comprend du carbure de silicium (SiC) et ladite couche 
intenn^diaire comprend une couche k gradient pr^sentant une concentration de carbure de silicium (SIC) plus 
elevee k I'interface couche intemnediaire/substrat que celle k I'interface couche intermediaire/revetement exteme 
baniere centre la chaleur/environnement, et une concentration croissante de silicium k I'interface entre le revete- 

20 ment exteme barriere centre la chaleur/environnement et la couche Intermediaire. 

1 1 . Article selon la revendication 2, dans lequei ledit substrat est une composition k matrice c^ramique de nonoxyde 
k base de silicium, fornix par infiltration k l'6tat fondu de silicium et ladite couche interm6diaire est du silicium. 

2S 12. Article selon la revendication 2, comprenant un substrat k matrice siliclum-carbure de silicium (Sl-SiC) Infiitr^ k 
I'etat fondu et renforcee avec des fibres de carbure de silicium (SiC), un revetement exteme bamere centre la 
chaleur/environnement k base d'oxyde de zirconium stabilise avec i'oxyde dyttrium. lid avec de la mullite, et une 
couche intennedialEe de silicium. 

30 13. Article selon la revendication 1 , sous la fonne d'une pi§ce moteur. 

14. /^icle selon la revendication 1, comprenant un substrat contenant du silicium sous (a fonne d'une piece, et un 
revetement externe barrierie contre la chaleur/environnement, dans lequel ledit revitement barriere externe est 
penneable a la diffusion d'un oxydant de renvironnemeht et ledit substrat peut etre oxyde en au molns un prodult 

3S . gazeux par reaction avec ledit oxydant ; et une couche intemnddiaire continue entre ledit substrat et ledit revdtement 
externe barriere contre la chaleur/envlronnement qui peut §tre oxyd6 pour fomier un prodult non gazeux par r6ac- 
tion avec ledit oxydant, qui est preferee a la reaction entre ledit substrat et ledit oxydant. 

15. Article selon la revendication 4, dans lequel le revitement exteme barriere contre la chaleur/environnement conv 
40 prend en outre un revdtement de liaison. 

16. Artbleselpn la revendication 1 5, dans lequel le revetement de liaison comprend de la mullite, de la mullite modlf i^ 
ou MCrAlY oi^ M repr§sente le nIckeK le fer, le cobalt ou leur melanges, 

45 17. Article selon la revendication 16, dans lequel le revetement de mulFrte comprend un composant de modification. 

18. Article selon la revendication 17, dans lequel le composant de modification est choisi dans I'ensemble constitud 
par les aluminosilicates de m§tal alcalino-terreux repondant k la fomnule Md.Al203.2Si02» ou M repr6sente un 
m§tal alcalino-terreux, des silicates dyttrium (YS), des aiuminates de calcium, des titanates d'aluminium, la cor- 

50 di6rite, la sillce pyrog6n6e, du silicium, NaZr2P30i2, Ba125Zr4P5.5Sio.5O24. Cao^Sro,5Zr4(P04)6, Cao,eMgo.4Sr4 
(P04)6 et leurs melanges. 

19. /Vrticle selon la revendication 1 8. dans lequel la formule MO. AlgOs-aSiOg comprend le feldspath de baryum (BaO. 
Al203.2Si02), le feldspath de strontium (SrO.Al203.2Si02). et les combinalsons de feldspath de baryum (BaO. 

55 Al203.2Si02) et de feldspath de strontium (SrO.Al203.2Si02). 

20. Article selon ia revendication 19, dans lequ I les aluminosilicates compr nnent (BaO)o75(SrO)o,2s Ai203.2SI02) 
(BSAS), Ga0.Al203.2SI02 (CAS) ou leurs combinalsons. 
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22. 



21. ArticI s Ion la rev ndication 1, compr nant: 

'unsubstmtftmatricesiliciuiTwarbur d silicium (Si-SiC) infiltr6 ^ 1°"^" ^yt?'"""^ J^L^'cll' 
decarbured silicium (SiC). un revSt metrt d liaison de mullite. un revStement xt m bamftre confre la 
Irur/ LronnemenUbased'oxyded zirconium stabilise avec d roxyde d^ium. et une couche int r- 
m6diairad silicium. 

. Article selor. la rever,dlcation 21 . dans lequel le revetement de muliite comprend un con^osant de modification. 

23 Article selon la revendication 22. dans lequel un composant de modification comprend (BaO)o.75(SrO)o^.Ai203. 
' 2Si02) (BSAS). CaO-AlaOa^SiOa (CAS) ou leurs combinalsons. 

24. Proc6d6 de formation d'un article, comprenant : 

lafomiation d'un substrat contenant du silicium qui peut Stre oxyd6 en au moins un produit gazeux par reaction 

f^ltoZdS; couche intemi6diaire appliqu6e sur ledit substrat. dans lequel ladite couche intem,6dlaire 
peut §tre oxyd6e pour former un produit non gazeux par reaction avec ledit oxydant ; 

dans lequel (i) la couche intem,6dialre est du silicium ou un alliage contenant du silicium ou Ji) la couche inter- 
mMiaire pr^sente une demiSre couche constitu6e de silicium ou d'un alliage contenant du sifciurrK 



25. 



Proc6d6 selon la revendication 24. comprenant l-appllcation de ladite couche intemi6dlalre par d^pSt chimique en 
phase vapeur. infiltration 6 l'6tat fondu, pulvdrisation themiique ou des techniques basees sur des solutions. 

26 Proc6d6 selon la revendication 24. comprenant en outre rapplicatlon d'un rey§tement exteme ban*re centre la 
ch^rnv°mnnement sur ladite couche intem,6d.aire. dans lequel ledit revStement externa barriftre centre la 
chaleur/environnement est pennSable ^ la difhjsion dudit oxydant. 

27 Proc6d6 selon la revendication 26. dans lequel ledit substrat est un substrat de c^ure de s'''^'"':" (312;°°;;^ 
orenant I'application d'une couche Interm^diaire de silicium sur ledit substrat p6ur reduire une tensK,n themiique 
entre ledit substrat et ledit revetement exteme barrifere centre la chaleur/environnement. 

28 ' Proc6d6 selon la revendication 26. comprenant rapplicatlon tfune couche intemiWiaire comrne reviternent k 
araSntpSenLuneconcentration decarbured 
rteSjuTir&l'interfacecouchelntemiSdialre/^^^^^^ 

. etM^ecorentm^^^ 

ment exteme et ia couche intenn6dialre. 

29 Proc6d6 selon la revendication 26. dans lequel ledit substrat prteente un coefficient de dilatation thermique inf6- 
au SSent de dilatation them,ique dudft reviternent exteme barrifere centre la chaleurfenvironnemerrt 
2mp!Siirrt?Splicationd-une couche lntem,6diairesurledit substrat pour r6duire^ 
substrat et ledit revetement exteme barrifere centre la chaleur/environnement. 

30. Proc6d6 selon la revendication 29. dans lequel ladite couche intemifediaire comprend dU silicium. 

31 . Proc6d6 pour am6liorer la resistance d'adhirence de I'article selon la revendication 1 . comprenant : 

la foumiture d'un substrat de nonoxyde & base de silicium pour appiiquer un revStement externe banlfere 
contre la chaleur/environnement. dans lequel ledit rev§tement exteme bariiftre centre la chaleur/environne- 
rteLstpemieable&ladWusion d'un oxydant del'environnemenletledltsubstratpeu^ 
avec ledit oxydant pour former au moins un produit gazeux ;et 

fl^llStion rfune couche intemiWIaire sur ledit substrat. dans lequel ladite couche mtenT.6d>a,re peut 6t^ 
oxydte en un produit non gazeux par reaction avec ledit oxydant. qui est pref6r6e & la r6action entre iedit 
substrat et ledit oxydant. 



10 



EP0993424B1 

Ieditsubstratpr6s ntantunrev^t mentext m d'oxyd de zirconium stabilise avecdePoxyd dVttrium ; t 
I'applicatlon d'un couche intemnedlair de sllicium sur ledit substrat, 

danslequ lladit couch interm^dlaire p utetr oxyd§e nunproduitnongaz ux par reaction avecleditoxydant, 
qui est pr6f6r6 a la reaction ntr ledit substrat et ledit oxydant. 

33. Proc6d§s Ion la rev ndicatlon 32, dans lequell revSt ment xtem banl^recontr lachal ur/ nvlronn ment 
comprend en outre un revdtement de liaison. 

34. Proc6d6 selon la revendication 33. dans lequel le revetement de liaison est de la mullite, de la mullite modifi6e ou 
MCrAlY oil M repr^sente le nickel, le fer, le cobalt ou leur m6langes. 

35. Precede selon la revendication 34, dans lequel le revetement de mullite comprend un composant de modification. 



Patentansprache 

1. Gegenstand enthattend: 

ein Silizium enthaltendes Substrat. das durch Reaktion mrt einem Oxidatlonsmittel in wenigstens ein gasfor- 
miges Produkt oxidierbar ist, und 

eine Zwischenschicht/uberzug. die auf das Substrat aufgebracht ist, wobel die Zwischenschichl/uberzug zum 
Bilden eines nicht-gasformigen Produkles durch Reaktion mtt dem Oxidatlonsmittel oxidierbar Ist, 

wobei (i) die Zwischenschicht/Qberzug Silizium Oder eine sillziumhaltlge Legierung ist oder (ii) die Zwischenschlcht/ 
uberzug eine Endschicht hat, die aus Silizium oder einersiliziumhaltigen Legierung besteht. 

2 Gegenstand nach Anspruch 1 , enthattend ein siliziumhattiges Substrat und einen Aussenumgebungsrthenmlschen 
Trennuberzug wobei der Aussenumgebungsmiemiische Uberzug gegenuber Diffusion eines Umgebungs-Oxida- 
tionsmrttels permeabel ist und das Substrat durch Reaktion mit dem Oxidationsmlttel oxidierbar ist, urn wenigstens 
ein gasfomiiges Produkt zu bilden, und " 

eine Zwischenschfcht/uberzug zwischen dem Substrat und dem AussenumgebungsAhennischer Uberzug, der 
oxidierbar ist zum Bilden eines nicht-gasfdnmlgen Produktes durch Reaktion mit dem OxIdatioDsmittel; 

3. Gegenstand nach Anspruch 1 . wobei das Substrat Slllzlumkaibid oder SiliziumnHrid-Monollth oder-Verbundkarper 

ist 

4 Gegenstand nach Anspruch 2. wobei Aussenumgebungs/thermischeTrennuberzug Yttriumoxid-stablllsiertes Zir- 
konoxid. Scandiumoxid-stabilisiertes Zirkonoxid, KalziumpxkJ-stabilisiertK Zirkonoxid, Magnesiumoxid-stabili- 
slertes Zirkon. Aluminiumoxld, Alumirilurifioxid-Silikat oder Mlschungen dayon aufweist. 

5 Gegenstand nach Anspruch 1 , wobei die siliziumhaltlge Legiemng aus der aus SilWimj-Aluminlum (Si-AI). Silizi- 
um-Chrom (Si-Cr). Slllzium-Magnesium (Si-Mg), Silizium-Kalzium (Si-Ca), Siliziunv-Molybdah (Si-Mo) und Sllizi- 
um-Tltan (Si-Ti) bestehenden Gruppe ausgewahit ist. 

^ 

6 Gegenstand nach Anspruch 1 . wobei das Substrat Siliziumkarbld (SiC), SBiziumnitrid (SigN^). Sillzlumkarbldfaser- 
verstarWen Siilziumkarbid (SiC)-Malrixverbund. Kohlefaseiverstarkten Siliziumkarbld (SiC)-Matrixvert)und oder 
Sillziumkarbld(SiC)fa8er-ver8tirktenSlllzlumnitrld(Sl3N4)-Matrl»telbunden^ 

7.' GegenstandnachAnspruch1.wobelda8Sub8tratSillzlun*arbid(SIC)fa8er-verstarWenSlia^^ 
trixverbund aufweist, der durch SIflziunfl-Schmelziiif itttation hergestellt Ist 

8 Gegenstand nach Anspruch 2. enthattend ein siiiziumhaitiges Substrat, das einen kleineren thennischen Ausdeh- 
nungskoeffizienten als den thermischen Ausdehnungskoefflzienten des Aussenumgebungfthemiischer Uberzug 
hat. und die Zwischenschteht/Oberzug die themiische Beanspruchung zwischen dem Substrat und der Aussen- 
umgebung/thennischer Oberzug senkt. 

9. Gegenstand nach Anspruch 8. wob I die Zwischenschfeht/Ob rzug aus Silizium b steht 



11 



EP 0 993 424 B1 

r „ nct,ndnachAnsDruch2wob idasSub8tratSili2iumkart)id(SiC)aufw istunddieZwisch "schicht/ab izug 
10. G g "^^J^^/^^Se Ja ntration an einer Zwisch nschichtfUb r- 

X^^^^^^^^^-"^^^'^' „tratio.anei.erGranz«achezwfechende.Aussenu.9ebungAh r- 
misch rUberzugundd r ZwischenschicM/Ob rzug ansteigt. 

. ^n»rhAn«>Dnjch2 wobeidasSubstratein siliziumbasis-NicMoxid-keramikmatrixzusammens tzung 

^ ^ Ar,.r.rnoh 9 pnthaltsnd Bin SHiziumkarbid (SiC) faser-verstarlctes, schmelzinfiltriertes Silizium- 
grnShelfechen T,.nnuberzug und einen Silizium-ZwischenschichtAJberzug. 
13. Gegenstand nach Anspruch 1 . der zu einem Triebwerksteil geformt ist. 

bevorzugt zu einer Reaktion des Substrates mit dem Oxidationsmittel. 
15. Gegenstand nach Anspruch 4. wobei der AussenumgebungAhennische Oberzug femer einen Bindungsuberzug 
aufweist. 

16 Gegenstand nach Anspruch 15. wobei der Bindungsuberzug Mullit. modfflziertes Mm Oder MCrAlY aufwetet. 
wobei IWI Nickel, Eisen. Kobalt cder Mischungen davon isL 

17. Gegenstand nach Anspruch 1 6, wobei der MullitOberzug eine Modiflziererkomponente aufweist 

^ K A„=nn.rh 1 7 wobel die H/lodlfiziererkomponente aus der aus Erdalkall-Alumlno-Silikat mit der 

18. "^3^1^^^^^^ 1st. wobei 1^ eln Erdall«lielement. Yttrium-Silikate 
^sTrziut^i minS^S^^^^ Co'rdierit. geb^nntes S«xid. NaZ,2P3012. fles. 
SriSSTo W Ca0.5Srt),5Zr4(PO4)6. Ca0.6Mg0.4Sr4(P04)6 und Mischungen davon Ist 

KAn»,,„,ohiB woheidieFonnelMO»AI203*2Sib2Baiium-Feldspat(Ba(>AI203^l02).Stron- 

Feldspal (SrOAI203-2Si02) enthatt. 

20 Gegenstand nach Anspmch 19. wobei die Alumlno^llikate (BaO)0.75(SrO)0^5.A^3^SiO2 (BSAS). 
CaOAI203»2Si02 (CAS) Oder Konriblnationen davon enthalten. 

21. Gegenstand nach Anspruch 1, enthaltend: 

ein Siliziumkarbid(SiC)faser-verstarktes, schmelzinflltriertes Sllizium-Siliziurnkart«d{Si-SiC)-iy« Jn)«u^ 
elSerMulSilngsL-zu^ einen Yttriumoxid-stabillslerten Zirkonoxfd-AussenumgebungsAhem,«chen 
TjwinObeizug und eine SBIzlunHzwischenschichtrtiberzug. 

22. Gegenstand nach Anspmch 21 . wobel der MuHlt-Oberzug eine modlfelerte Komponente aufweist. 

23 Gegenstand nach Anspmch 22. wobei die modiflzierte Komponente (BaO)0.75(SrO)0.25./M2C»^SK)2 (BSAS). 
CaO*AI203* 2SI02 (CAS) Oder Komblnationen davon enthalt. 

24. Verfahren zum Bilden eines Gegenstandes, enthaltend: 

Bilden ines Silizium enthaltend n Substrats. das durch R aiction mit einem Oxidatlonsnnltter zu wenigstens 
inem gasfomiigen Produkt oxidierbar isl. und 
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Aufbring n iner ZwischenschichlAiberzugs auf das Substrat, 

wob idi Zwisch nschichWOberzugzumBilden ines nicht-gasf6tmig nProduW sdurchR aktion mit dem 0x1- 

w*^«d^eZ^.^*niifchtAjbe^ inesiliziumhaltigeL gierungistoder(i^di ZwischenschichI/ 

Qberzug in EndschicM hat. die aus Silizium Oder in rsiBziumhaltig nLegi rung best ht. 

25 Verfahren nach Anspruch 24. enthaltend Aufbringen der ZwIschenschlchMlbemj^ duich chemische Dampteb- 
scheidung, Schmelzinfiltration. thermisches Spruhen oder Losungs-basJerte Techniken. 

26 Verfahren nach Anspruch 24. femcr enthaltend Autoringen eines AussenunigebungsrthermischenUberzugs 
den ZwEhenschichtfuberzug. wobei der Aussenumgebungrthermlsche Uber^ug gegenuberDrffusion des Ox.da- 

tionsmittels permeabel 1st. 

27 Verfahren nach Anspruch 26, wobei das Substrat Siliziumkarbid(SiC)-Substrat ist. enthaltend Aulbrlngen einer 
sSC™lSenschteht/iibe,7ug auf das Substrat. um die thermische Beanspruchung zw«chen dem Substrat 
und dem Aussenumgebungfthermischen Uberzug vemngem. 

sa Verfahren nach Anspruch 26. enthaltend Aufbringen 
diSSru-Swischenschicht/uberzugsalseinen^^^ 
2^ an eiSe^wischenschlchtAlberzug^ubstratgrBnzfiache ais an ei^ 

brngrhe^Sl^n und Vergrossern der Silb.ium-Konzen^a«on an einer Grenzf^he 

zwl«;hen dem AussenumgebungAhermischen Uberzug und der Zwischenschicht/Uberzug. 

29 Verfahren nach Anspruch 26. wobei das Substrat einen klelneren thermischen Ausdehnungslcoefflzlenten als den 
ZSSen Ausdehnungslcoefflzlenten des Aussenumgebung/thermfecher Uberzugs hat, enthartend Aufbnngen 
einesZwischenschicht/QberzugsaufdasSubstrat.umdiethennischeBeanspnichungzwischendernSub8tratund 

dem Aussenumgebung/themfiischen Oberzug verringem. 

30. Verfahren nach Anspruch 29. wobei die Zwischenschichl/ubeizug Silizium aufweist. 

31. Verfahren zum Verbessem derBlndelestlglceit des Qegenstandesnach Anspruch 1. enthaltend: 

~ Bereltsteilen eines Silizium-basierten Nichtoxid-Substrates zum Aufbringen eines AussenuingebungWiemil- 

" schen Uberzugs. wobei der Aussenumgebungsrthemiischer Uberzug gegenuber einer Diffusion ernes Umge- 

bungs-Oxidatioremlttels permeabel ist. und das Substial oxldlerbar ist Reattion mit dem OxWationsmittel. um 

weniqstenseingasfomiigesProduktzu Widen, und ^. ^ . • » 

ASgeneinerZwischenschichtfliberzug auf das substrat. wobei die Zwischensch«W^ 

fomiigen Produkt oxidierbar ist durch ReaWion mit dem Oxidallonsmittel bevorzugt zu einer Reaktion des 

Subtrates mit dem OxWationsmittel. 

32. Verfahren nach Anspruch 24, enthaltend: 

Bereitstellen eines Silizium-Siliziumkarbid-Substrates, das Siliziumkarbid enthaltende Fasem enthftlt. und das 
Substrat einen ausseren Yttriumoxid-stabilisierten Zirkonoxid-Oberzug hal. wobei die Zwischenschioht zu ei- 
nem nfcht-gasformigen Produkt oxidierbar ist durch Reaktfon mit dem Oxklalion?mlttel bevorzugt zu einer 
Reaktion des Subtrates mit dem OxWationsmittel. 

33. Verfahren nach Anspnich 32. wobei der Aussenumgebungfthemiische Oberzug femer einen BindungsOberzug 
aufweist ~^ 

34. Verfahren nach Anspruch 33. der BindungsOberzug Mullit. modiflziertes Mullit oder MCrAiY aufweist. wobei M 
Nikkei, Eisen, Kobalt oder Mischungen davon ist 

35. Verfahren nach Anspruch 34. wobei der IVIuililQberzug eine Modifiziererkomponente aufweist 
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